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論 文 内 容 要 旨? ? ? ? ? ? ? ? ?  
第1章? 序論
RE-123 系銅酸化物超伝導体は液体窒素温度 77 K を超える超伝導転移温度 Tcを持つこと、高い不可逆磁場 Bi
を示すことから、液体窒素冷却での超伝導マグネット等への応用が期待されている。しかしながら、現在広く使
用されている液体ヘリウム冷却でのNbTi、Nb3Snと同じかそれ以上の性能を有するためには、さらにBiを向上さ
せる必要がある。Bi向上の主流の方法としては人工ピンの導入があるが、それにも限界があり、今後は新たなブ
レークスルーが必要とされる。そこで本研究では、Tc向上によるBiの向上という方法を採用する。困難が予想さ
れている RE-123 系の Tcを少しでも向上させることで液体窒素冷却での超伝導マグネットの実用化促進につなげ
ることを最終目標とした。
RE-123系のTc向上に向け、銅酸化物における高Tcの経験則：「Cu
とその直上の酸素O(頂)との距離が長いほどTcは高い」に着目した。
図1に示すような結晶構造を持つREBa2Cu3O7(REBCO7)のTcは90 K
程度だが、同様の構造を持つ Hg 系や Tl 系は 120 K 程度の高い Tc
を示す。これは、REBCO7 ではブロック層 Cu(1)-O 鎖の酸素 O(鎖)
が O(頂)を Cu(2)O2 面方向に押さえつけ、Cu(2)-O(頂)距離が縮小し
ているためであると考えた。実際、 O( 鎖 ) を除去した
REBa2Cu3O6(REBCO6)では、Cu(2)-O(頂)距離が伸長し、Tcmax ~ 120 K
となると予測できる。しかし、ホール供給源であるO(鎖) を除去し
たREBa2Cu3O6 は絶縁体である。そのため、RE3+サイトにCa2+を置
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図1. REBa2Cu3O7(REBCO7)の結晶構造
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換することでホールキャリアをドープし、超伝導化を試みた。(RE,Ca)BCO6 での先行研究での最高の Tc は
Yb0.65Ca0.35Ba1.6Sr0.4Cu3O6での約 50 K である。そこで、本研究の目的を① REBCO6 の Tc ~50 K からの向上と② 
RE-123系におけるTc向上のための指針を得ることとし、実験を行なった。 
 
第2章? 実験方法 
RE1-xCaxBa2-ySryCu3O6+δの多結晶試料を固相反応法によって作製した。得られた試料について、粉末X線回折に
より相の同定と格子定数の決定を行い、また、リートベルト解析によりCu-O(頂)距離を見積もった。ヨウ素滴定
により酸素量を見積もった。また、Tc を決定するために SQUID 磁束計を用いて磁化率測定を行った。加えて、
室温でのゼーベック係数を測定し、Cu(2)O2 面におけるホール濃度を見積もった。走査型透過電子顕微鏡により
O(頂)位置のシフトを観察した。 
 
第3章? 実験結果 
[実験Ⅰ：RE/Ca置換量増加のための三段階アニール法の開発] 
Ca 置換量を拡大してホール濃度を増やすために三段階アニール法を考案した。まず、空気中 800℃で 24 時間
仮焼した後、890-930℃で本焼を行った。次に、Ca を固溶させるため、Ar 気流中 800℃で 24 時間加熱した。そ
の後、Cu(2)O2面の酸素欠損を補うために、O2気流中 400℃で 24 時間加熱した。さらに、Ar 気流中、様々な温
度で 3-6 時間加熱して酸素量を調節した。その結果、Yb1-xCaxBa1.6Sr0.4Cu3O6 において Ca 置換量を先行研究の
x(Ca)=0.35から本研究では0.5にまで拡大することに成功した。 
[実験Ⅱ：TcのCa置換量依存性] 
実験Ⅱでは、三段階アニール法によってCa置換量が増大したYb1-xCaxBa1.6Sr0.4Cu3O6+δ? (x(Ca) = 0.4, 0.5) におい
て、TcのCa置換量依存性を調べた。結果として、x(Ca)置換量が増加するほどTcが向上した。最高のTcは x(Ca) = 
0.5での58 Kであり、これは先行研究より約 10 Kの向上したこととなる。この結果から、Ca置換量を増やして
ホールドープ量を増加させることが、Tcの向上に有効であるという指針が得られた。 
[実験Ⅲ：TcのRE依存性] 
三段階アニール法を用いてRE0.6Ca0.4Ba1.6Sr0.4Cu3O6を作製し、TcのRE依存性を調べた。直流磁化率の結果から
RE のイオン半径が小さくなるほど Tc、超伝導体積分率とも向上することが明らかとなり、最も高い Tcは最小の
RE = LuにおけるTc = 53 Kとなった。これはREBCO7においてREのイオン半径が大きくなるほどTcが向上する
傾向と相反しており、酸素量6.0付近の系での新たな高Tcの指針となる。 
[実験Ⅳ：TcのSr置換量依存性] 
実験Ⅲでは、REが小さくなるとともに、Tcが高くなることが分かった。そこで、Baサイトをより小さなSrで
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置換して格子を小さくすれば同様に Tcが上昇するのではないかと考えた。ただし、YBa2Cu3O7 において、Ba を
Sr で置換すると Sr 量増加とともに Tcは減少する。これは、Cu-O(頂)距離が短くなるためであると考えられてい
る。そこで、実験Ⅳでは、RE = Yb, x(Ca) = 0.4で固定し、Yb0.6Ca0.4Ba2-ySryCu3O6+δにおいてTcのSr置換量依存性
を調べた。結果として、y(Sr)置換量が多いほどTcが向上した。最大のSr置換量は y(Sr) = 0.6で、そのとき最高の
Tc = 57 Kを示した。これは、TcのRE依存性と同様に、酸素量 7のYBa2Cu3O7やHg系、Tl系における振る舞い
とは相反しており、酸素量6.0付近の系での高Tcに向けた新たな指針を得ることができた。 
[実験Ⅴ：得られた指針に基づくTc向上の試み] 
実験Ⅱ－Ⅳから得られた各々の高 Tc の指針をもとに作製し
た Lu0.5Ca0.5Ba1.4Sr0.6Cu3O5.93において、図 2 に示すように、Tc = 
74.2 K，Tconset = 80 Kを得た。これらの値は、従来のREBCO6
における最高のTcから約30 Kもの向上に成功したことになる。
また、Lu0.5Ca0.5Ba1.4Sr0.6Cu3O6におけるTcの酸素量依存性と室温
でのゼーベック係数から、Cu(2)O2 面のホール濃度は未だアン
ダードープ領域のp ~ 0.13であることが明らかになった。今後、
ホール濃度を今よりも最適ホール濃度 p ~ 0.16に近づけること
で、Tcはさらに向上すると考えられる。 
 
第4章? 考察：Tcのさらなる向上に向けて 
実験Ⅴにおいて、REBCO6系では過去最高のTconset = 80 Kを得ることに成功した。しかし、REBCO7系のTc ~ 90 
K には及ばず、実用超伝導線材として REBCO7 に取って代わることはできない。そこで、さらなる Tcの向上を
目指し、どうすれば伝導面のホール濃度を最適な 0.16まで増やすことができるのか、ホール濃度を最適化した場
合にTcはどこまで上がるのかについて考察した。 
まず実験結果より、a 軸長が小さくなるほど Tcが向上する傾向があることに着目した。このことは、総ホール
ドープ量が一定でも、REの変化やBa/Sr置換により伝導面のホール濃度が変化することを示唆している。この原
因について、ドープしたホールはブロック層と伝導面に分配されるが、REの縮小、またはBa/Sr置換により、伝
導面のホール濃度が増加したためと結論した。実際に、伝導面のホール濃度がa軸長の縮小に伴い増加すること
を確認できた。このように、ブロック層の大きさを変えることで伝導面のホール濃度を制御できることを実証で
きた。また、得られたホール濃度の a軸長依存性から、y(Sr) = 1.0のLu0.5Ca0.5BaSrCu3O6において最適ホール濃度
となる可能性があることがわかった。 
最適ホール濃度での Tcを予測するため、Lu0.5Ca0.5Ba1.4Sr0.6Cu3O6.05と YBa2-ySryCu3O6についてリートベルト解析
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図 2. Lu0.5Ca0.5Ba1.4Sr0.6Cu3O5.93の直流磁化率の
温度依存性 
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を行なった。その結果、やはりBa/Sr 置換によりCu-O(頂)距離は縮小していることがわかった。伝導面が最適ホ
ール濃度になるy(Sr) = 0.6-1.0でのCu(2)-O(頂)距離は~2.28Åであり、得られるTcは ~ 90 Kが限界だと予測した。 
次に、得られた指針を用いて他のRE 系に適応できるかについて考察した。まずREBCO7 においてRE のイオ
ン半径が大きいほどTcが向上する理由は、ホールが伝導面へ入りにくくなり、最高のTcとなる酸素量が7.0に近
づくことで、O(鎖)の部分欠損による乱れの影響が少なくなるためと結論した。そのため、ブロック層を大きくし
た(Nd,La)BCO7の作製によりTc ~ 100 Kが期待できる。RE-124（REBa2Cu4O8、Tc ~ 80 K）はRE-123系と違いCu-O
鎖が 2 本並んでおり、O(鎖)の欠損がほとんど起こらないことが特徴である。そのため、O(鎖)の部分欠損による
Tc低下は無いが、Cu-O(頂)距離の伸長はできないために最大でもTc ~ 100 Kと予測できる。問題点としてはホー
ル不足であることが言われており、三段階アニール法によるRE/Ca置換によってTc向上の可能性がある。RE-247
系（RE2Ba4Cu7O15、Tc ~ 90 K）はRE-123系とRE-124系が交互に積層した構造を持つ。RE-123ブロックのO(鎖)
を除去してCu-O(頂)距離を伸長し、ホールの供給源として、RE-124ブロックへのRE/Ca置換、REの縮小、Ba/Sr
置換を行なうことで、Tc ~ 120 Kが期待できる。 
 
第5章? 総括と今後の展望  
本研究の最終的な目標は、｢RE-123 系の Tc を少しでも向上させることにより磁場中での超伝導特性を改善し、
液体窒素冷却での超伝導マグネットの実用化につなげる｣ことである。RE-123 系の磁場中の超伝導特性の向上の
ために、Tcを向上させる方法を選択した。銅酸化物における高Tcの経験則をもとにCu-O(頂)距離が長いREBCO6
に着目した。結果として、Tcを先行研究から約30 K向上させることに成功した。最高のTconset = 80 KはREBCO7
のTc ~ 90 Kには現在のところ及ばないが、今後、 同程度にまで向上させる指針を得ることができた。さらにそ
の指針はREBCO7だけでなく、格子歪みの少ないRE-124系、Cu-O(頂)距離の長いRE-247系にも適用でき、Tc ~ 
100-120 Kが得られると予想した。このように、RE系銅酸化物超伝導体におけるTc向上の可能性と方針を示せた
ことで、液体窒素温度での実用化の促進が大いに期待される。 
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